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Die Erfindung betrifft.ein Verfahren zur Herstellung von 
keramischen Hohlf aserraembranen zur Mikrof iltration. Ultra- 
filtration und Gastrennung, wobei die Filtermembranen einen 
Aufiendurchmesser von 0,5 bis 3 nun und eine Wands tarke von 30 bis 
500 haben. 

Trennverf ahren sind von groBer wirtschaf tlicher Bedeutung fiir 
die Konzentration und Trennung von Gasen und Fliissigkeiten . Die 
Membrantechnologie wird auf diesera Gebiet in standig zunehmendem 
Ausmafl verwendet- Die Verwendung von Hohlf asermembranen in einem 
Trenn- oder Konzentrationsprozefl bringt eine Reihe von Vorteilen 
mit sichr 

Da das Verhaltnis von Oberflache zu Voltunen relativ hoch ist, 
-wird die Effizienz des Konzentrations- oder Trennprozesses hoch 
sein; das Verfahren ist auBerdem leicht durchzuf iihren und an die 
Bediirfnisse anzupassen. 

Das obengenannte Verhaltnis von Oberflache zu Volumen ist von 
entscheidender Bedeutung, um mit anderen Merabrantypen konkurrie- 
ren zu konnen. 

Hohlf asermembranen stehen schon seit Jahren zur Verfiigung und 
werden weitverbreitet verwendet . Handelsiibliche Hohlf asermembra- 
nen bestehen aus- Polymermaterial und sind demzufolge empfindlich - 
gegen korrosive Bedingungen und ho here Temperaturen . Um dieses 
Problem zu losen, sind bereits Versuche unternommen worden kera- 
mische Hohlf asermembranen herzustellen, z-B. durch Kondensieren 
von Dampf auf einem Karbondraht und anschlieBendes Entfernen des 
Drahtes • Ein Sol-Gel -Verfahren zur Herstellung von diinnen kera- 
mischen Membranen auf einem porosen keramischen Hohlf asersub- 
strat ist auch bereits beschrieben worden in "Journal of 
Membrane Science", 59 (1991), Seiten 81 bis 99. Diese Versuche 
haben jedoch nicht zu einer Situation gefiihrt, daJ3 keramische 
Fasern im Handel erhaltlich waren. 


Trocken- und Nai3spinnen sind zusaitunen mit Schmelzspinnen die 
iiblichsten Spinnverf ahren auf dera Gebiet: der Faserherstellung. 
Trotz der Tatsache, daB das Schmelzspinnen das fJkonomischste fiir 
die Faserherstellung ist (s. Encyclopaedia of Polymer Science 
and Engineering, Volume 6, John Wiley and sons, 1986, Seite 805) 
wurde dieses Verfahren nach unserem besten Wissen niemals vorher 
zur Herstellung keramischer Hohlf asermembranen verwendet- 

Das Ziel der Erfindung ist es, ein gattungsgemaBes Verfahren 
bereitzustellen, mit Hilfe dessen keramische Hohlf asermembranen 
zur Mikrof iltration. Ultrafiltration und Gastrennung in einem 
industriellen Mai3stab hergestellt werden konnen. 

Nach der Erfindung ist dieses Verfahren dadurch charakterisiert , 
daB durch Fiillen bzw. Andicken eines thermoplastischen Polymer- 
Bindemittelsystems mit einem keramischen Pulver eine Paste ge- 
macht wird, das thermoplastische Bindemittelsystem durch Erwar- 
men plastif iziert wird und die Paste durch Schmelzextrudieren 
durch eine Spinnduse zu keramischen Hohlfasem verarbeitet und 
ausgeformt wird, daB das Bindesystem mittels thermischer Diffu- 
sion entfernt wird und daB die Pulverteilchen zusammengesintert 
werden, um^keramische Hohlf asermembranen zu erhalten. 

Fiir das keramische Pulver wird vorzugsweise Siliciumnitrid 
(Si2N4) verwendet, es konnen jedoch auch Aluminiumoxid, Silicium- 
carbid und andere Substanzen verwendet werden, 

Das thermoplastische Bindemittelsystem wird mit dem keramischen 
Pulver zu 40 zu 60 Vol.-% aufgefiillt. 

Es wurde gefunden, daB ein thermoplastisches Bindemittelsystem 
der folgenden Zusammensetzung gute Ergebnisse liefert: 37 Gew.% 
Polyethylenvinylacetat, 23 Gw.% Ethylen-bis-Stearylamid, 
15 Gew.% Dioctylphthalat, 11 Gew.% dlsaure, 12 Gew.% Polyglyco- 
lester und 2 Gew.% Polyglycolether . 
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Die Verwendung des Vexfahrens nach der Erfindung kann zu Faser- 
membranen mit einem Verhaltnis von Oberflache zu Volumen von 
wenigstens 1000 m^/m^ fiihrien. 

5 FR-A-2456269 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Rohren 
aus kereunischem Tragermaterial . Durch Mischen eines 
mineralischen oder anorganischen Pulvers mit einem Bindemittel, 
z.B. einem organischen Bindemittel, warden mehrere Fasten her- 
gestellt, Aus jeder dieser Fasten wird eine Schicht gemacht und 

10 die Schichten werden simultan zu Rohren extrudiert oder ausge- 

sponnen. Die erhaltenen Rohren werden einem S intervor gang unter- 
worfen. SchlieBlich wird eine miJcroporose Schicht auf die Rohren 
aufgebracht- Obwohl von einem thermoplastischen Bindemittel die 
Rede ist, erfolgt kein Erhitzen, um das Bindemittel weich zu 

15 machen, die Faste wird nicht durch Schmelzextrusion verarbeitet 
und die erzeugten Membranrohren bestehen aus mehreren Schichten. 

FR-A-2502508 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von kerami- 
schen rohrenf ormigen Ultraf iltrationsmembranen, welches umfaBt: 

20 

- Herstellung eines Tragerrohres durch Extrudieren einer Pa- 
ste bestehend aus einer sinterbaren Zusammensetzung mit 
relativ groben Kornern und einem organischen Bindemittel 
und AUfbringen einer diinnen Schicht auf dem Tragerrohr, 
25 wobei die diinne Schicht aus einer sinterbaren Zusammenset- 

zung mit relativ feinen Kornern und einem organischen Bin- 
demittel besteht, und Aussetzen des Produkts einer Tempera- 
tur, die seine Sinterung ebenso wie die Zersetzung des ora- 
nischen Bindemittels bewirkt. Die Bindematerialien sind 
30 nicht von thermoplastischer Natur, es findet kein Erwarmen 

statt, um eine Schmelzextrusion zu erhalten und das Endpro- 
dukt ist nicht eine einschichtige Hohlf asermembran . Das 
Verhaltnis von Flache zu Volumen wird einen relativ gerin- 
gen Wert haben . 


DE-A-2919510 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von anojra- 
nischen Hohlfasern/ welches iimfaJ3t: 

- Herstellen einer Losung eines organischen f aserbildenden 
Polymers mit einem darin dispergierten anorganischen Mate- 
rial, welches gesintert werden kann, 

Trocken- oder NaiJspinnen dei: Losung durch eine Spinndiise, 

- Ausformen einer Polymerhohlf aser , die mit dem anorganischen 
Material beladen ist, Entfernen des Polymers und 

- Sintern des anorganischen Materials zur Bildung anorgani- 
scher Hohlfasern, die die Abmessungen wie im Oberbegriff 
von Anspruch 1 definiert haben. 

GB-A-2022565 beschreibt die Herstellung von keramischen Hohlfa- 
sermembranen mit einem AuBendurchmesser von 50 bis 6000 fim und 
einer Wandstarke von 20 bis 300 ^In. Die Mischung, aus der die 
Fasermembranen gemacht werden, kann aus einem anorganischen Ma- 
terial bestehen, welches gleichformig in einer Polymerlosung 
dispergiert ist, welche das f aserbildende organische Polymer 
gelost in einem geeigneten Losungsmittel enthalt. Die Konzen- 
tration des organischen Polymers in der I^osung ist ausreichend, 
urn, wenn die Losung das anorganische Material enthalt, die poly- 
meren VorlSuf er-Hohlf asern durch Trocken- und/oder NaBspinn- 
techniken zu erhalten* Diese Beschreibung offenbart nicht die 
Schmelzextrusion einer durch ErwMrmen plastif izierten Paste* 

Die Erfindung wird nun anhand der scheraatischen Abbildung ira 
Einzelnen erklart. In der Abbildung ist ein Extruder 1 zu er- 
kennen, der die zu verspinnende Paste mittels einer Spinnpumpe 2 
in die Spinnduse 3 einfiihrt, Ein Gasbehalter 4 leitet Gas uber 
ein Reduzierventil 5 in eine Leitung, die zentral in der Spinn- 
diise endet und mittels einer Gasdiise sicherstellt , da/3 die her- 
gestellte Hohlfasex* of f engehalten und abgekiihlt wird. Die Hohl- 
faser wird dann einer Warmenachbehandlung in einem Abbrandofen 6 
und einer Sintereinrichtung 7 unterworfen. 


Die Paste, die zu Hohlf asermembranen ausgesponnen wird, besteht 
auseinem thermoplastischen Polymer-Bindemitteisystem und einera 
keramischen Pulver. Das thermoplastische Polymersystem wird bei 
einer Termperatur zwischen 50 und 220° C plastisch und dient als 
Hilfsmittel wahrend der Ausformung (und Sinterung) . Der Prozent- 
satz an keramischem Pulver liegt zwischen 30 und 70 Vol.-%, vor- 
zugsweise zwischen 45 und 55 Vol.-%. Die Paste wird in einem 
Mischer vermengt und nach dem Abkuhlen granulieirt- Das Granulat 
wird dann in den Extruder 1 eingefiihrt, wo es wieder schmilzt, 
und iiber die Spinnpumpe 2 und die Spinndiise 3 zu Hohlf aseinnem- 
branen ausgeformt wird. 

Das Polymerbindemittelsystein wird in dem Abbrandofen 6 entfernt, 
wonach die verbliebene Form in einer Sintereinrichtung 7 gesin- 
tert wird. 

Das therrooplastische Bindemittel in der Paste kann die folgende 
Zusaininensetzung haben. 


Komponente Hersteller Typ Gew. % 

Polyethylenvinylacetat Esso Escorene Ultra UL 37 

Ethylen-bis-Stearylamid Hoechst 02020 23 
Dioctylphthalat Hoechst Wachs C Mikro- 

pulver PM 15 

dlsaure Merck 11 

Polyglycolester Hoechst 12 

Polyglycolether Hoechst Genagen C-100 2 

Arkopal N-lOO 


Das keramische Pulver in der Paste besteht vorzugsweise aus Si- 
liciujnnitrid (SisN^^) , obwohl Aluminiumoxid, Siliciumcarbid, 
Sialon und andere keramische Pulver auch verwendet werden kon- 
nen. Das Gas, welches in das Innere der ausgesponnenen Faser 
eingeblasen wird, ist z.B. Stickstoff im Falle von Siliciumni- 
tridpulver und z.B. Sauerstoff oder Luft im Falle von Aluminium- 
oxidpulver. Die Art des Gases ist kein kritischer Faktor fiir die 


Veiraxbeitung . 


Im Falls eines Materials auf Siliciumnitridbasis kaiin ein be- 
stiimnter Anteil an Sinterhilf sstof f , z.B- Yttriumoxid oder Alu- 

miniumoxid zu der Paste zugegeben werden, um die Porositat zu 

kontrollieren . 

Die Temperatur in dem Abbrandofen ist ungefahr 500° C und die It 
dem Sinterofen ist ungefahr 1300 « C im Falle von Alximiniumoxid- 
pulver und ungefahr 1650** C im Falle von Siliciumnitridpulver. 
Die Sinterung erfordert etwa zwei Stunden. 

Die erhaltenen Hohlf asermembranen sind in der Lage, einer kor- 
rosiven Umgebung und einer relativ hohen Temperatur standzuhal- 
ten. Der Auflendurchmesser betragt vorzugsweise v/eniger als 2 mm. 
Die kleinste Abmessung fiir den Auflendurchmesser liegt im Bereich 
von 500 \im. Die Wandstarke betragt zwischen 30 und 500 ^im. Das 
Verhaltnis von Oberflache zu Volumen ist gro/ier als 1000 m^/m^. 
Die Porositat betragt 30 bis 50 %. 

Speziell Siliciumnitrid hat eine hohe Festigkeit und Dichte und 
dariiber hinaus eine sehr hohe Tempera turbestandigke it und Korro- 
sionsbestandigkeit . Die Porengrofie kann zwischen 0,1 und 0,5 ^im 
eingestellt werden und die Dichte und die PorengroBe konnen mit 
Hilfe eines Sinterhilf sstof f s und mit Hilfe der Sintertemperatur 
kontrolliert werden, Wie of f ensichtlich ist, sind verschiedene 
Modifikationen und Zusatze innerhalb des Umfangs der Erindung 
moglich. Das gew^hlte keramische Pulver kann auch Hydroxyapatit 
sein, ein Keramikpulver , das biokompatibel ist und das in kiinst- 
lichen Knochen oder als Knochenersatzmaterial verwendet wird. 
Die TeilchengroBeverteilung des Pulvers kann wichtig sein. Eine 
breite Verteilung fiihrt zu einem hoheren Fullgrad. Die absolute 
TeilchengroJJe ist wichtig fiir den Bindemittelsystem-Entf ernungs- 
prozeB. Je kleiner die Partikel sind, desto kleiner werden die 
Poren des gebildeten Produktes sein und um so schwieriger wird 
es sein, das Bindemittelsystem zu entfernen. 


Darch Zusatz relativ groBer Mengen an Sinteradditiven und/oder 
durch Anwenden iner hdheren Sinterteinperatur und langerer Sin- 
terzeit sollte es moglich sein, die mittels der Erfindung herge- 
stellten Hohlfasern dicht zu sintern. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von keramlschen Hohlf asermembra- 
nen zur Mikrof iltration^ Ultrafiltration und Gastrennung, 
. wobei die Filtermembranen einen AiiJ3endurchmesser von 0,5 
bis 3 jnm und elne Wandstarke von 30 bis 500 jun haben, da- 
durch gekennzexchnet, daB durch Fiillen bzw. Andicken eines 
thermoplastischen Polymer-Bindemittelsystems mit einem ke- 
ramischen Pulver eine Paste zubereitet wird, das therraopla- 
stische Bindemittelsystein durch Erwarmen plastif iziert wird 
und die Paste durch Schmelzextrudieren durch eine Spinndiise 
zu keramischen Hohlfasern verarbeitet und ausgeformt wird, 
da/5 das Bindemittelsystein mit Hilfe von thermischer Difus- 
sion entfernt wird und daii die Pulverpartikel zusammenges- 
intert werden, um keramische Hohlf as ermembr a nen zu erhal- 
ten, 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet^. daJ3 das 
keramische Pulver aus Siliciumnitrid (SijN^) besteht. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 das 
keramische Pulver aus Aluminiumoxid (AI2O3) besteht. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 das Bindemittelsystera mit bis 40 bis 
60 Vol.-% keramischem Pulver gefiillt bzw. angedickt wird. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriic he, dadurch 
gekennzeichnet , da/3 das Bindemittelsystem die folgende Zu- 
sammensetzung hat: 37 Gew. % Polyethylenvinylacetat , 23 
Gew-% Ethylen-bis-Stearylamid, 15 Gew, % Dioctylphthalat , 11 
Gew.% Olsaure, 12 Gew.% Polyglycolester und 2 Gew.% 
Polyglycolether . 


Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daj3 das Verhaltnis von Faseroberflache zi 
Volumen wenigstens 1000 m^/m^ betragt. 



